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研究成果の概要（和文）： 
	 ラセン型の擬大環状化合物を始めとする有機－無機ハイブリッド超分子の生成による構造変換
および分子間相互作用を協同的に利用して、分子構造を柔構造(自由度の高い構造)から剛構造
(自由度の規制された構造)へと変換することで、集積機能型超分子の構築を行った。特に、含窒
素複素環配位子やカテコール、イミン類などを主な金属認識部位として導入した分子を種々設
計・合成して協同的・多元応答的な構造変換や機能変換を実現した。	 
 
研究成果の概要（英文）： 
  The purpose of this study is to construct function-accumulated supramolecular systems by utilizing 
formation of an organic-inorganic hybrid helical supramolecule and/or various non-covalent interactions.  
The key strategy is transformation of flexible molecular structure to rigid.  In particular, N-containing 
heterocycles, catechol and imine derivatives were employed as a binding unit to metal ions.  We 
succeeded in synthesis of a variety of supramolecular systems having high cooperativity and/or 
multi-responding functions. 
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１．研究開始当初の背景 
	 生体内では、分子レベルの外的変化に対し
て分子構造の変化が適切に起こり、これが
様々な機能変化を誘起することで物質輸送
や代謝が調節されている。典型的な調節機構
としてはアロステリーなどの協同的作用が
よく知られている。こうした背景から協同的
機能をもつ分子の構築は本研究開始時にお
いて大きな注目を集めていた。	 
	 当時の機能性分子は一分子一機能である
例がほとんどであった。しかし、より高度な
機能性分子システムの構築にとっては、一つ
の刺激(インプット)あるいは複数の刺激に
対して、異なる機能を発現(アウトプット)す
る、機能集積型の多元応答性分子が有用であ
り、これに対する関心が高まりつつあった。
しかし国内外の研究例はまだ少なく、新しい
設計概念や方法論の創出が強く求められて
いた。	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２．研究の目的 
	 本研究ではラセン型の擬大環状化合物を始
めとする有機－無機ハイブリッド超分子の生
成による構造変換、あるいは水素結合やπ-
π相互作用などの複数の分子間相互作用を協
同的に利用して、ホスト分子の構造を柔構造
(自由度の高い構造)から剛構造(自由度の規
制された構造)へと変換することで、協同的な
機能が必要に応じて発現する集積機能型超分
子の構築を目的とした。ここで言う集積機能
型超分子とは、刺激に対して多段階の構造的
な応答を示したり、一分子でありながら複数
の機能をもつ超分子を意味する。本研究では
このような多元的で高い協同性を持つ分子な
ど、新しい協同機構をもつ分子システムの構
築を目指した。	 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、鎖状ラセン、二重鎖ラセン、
および三重鎖ラセンをもつ有機－無機ハイブ
リッド構造を構造モチーフとして採用し、含
窒素複素環配位子やカテコールなどを主な
金属認識部位として導入した分子を設計・合
成した。これと各種金属イオンとの錯形成に
よる柔構造の制御を利用して、多元応答的な
構造変換や機能変換の実現を試みた。これら
の分子システムにおいては金属錯体がもつ
固有の機能を利用して一分子多機能化を図
った。構造決定および機能評価は NMR、Uv-vis、
IR、X-線結晶構造解析などを主に用いて行っ
た。	 
	 
４．研究成果	 
含窒素複素環の配位能を利用した柔構造制
御に基づく集積機能の発現	 
	 キラル Pybox は合成が容易であることから、
ラセン型超分子の有用な構成要素となると
期待される。そこで本研究では、側鎖にアニ
オン認識部位としてｐ－ニトロフェニルウレ
ア部位を二つ導入した Pybox 配位子 1 を合成
したところ、高選択的にカルシウム錯体
1·Ca2+を形成することを見いだした。この時、
尿素部位の酸素原子はカルシウムに配位し
て、P 型フォルダマーを形成した。この分子
は 1 と比べ、塩化物イオンに対する捕捉力が
500 倍以上であり、適度な剛構造を持つフォ
ルダマーへの変換により飛躍的なアニオン
認識能を発現させることに成功した。	 
	 アキラルな典型金属カチオンを外部刺激
としたラセンキラリティー制御を目指し、末
端にテルピリジン部位を有するビナフチル
ポダンドを設計・合成した。このホストは末
端に遷移金属配位部位としてテルピリジン
部位を有する。また光学活性部位のビナフチ
ル骨核には 2つのホスホリル基が導入されて
いる。この分子はテルピリジン部位と鉄との
錯形成により、剛構造を持つと同時に動的な
錯化挙動も示す擬大環状化合物へと高収率
で変換できることを見いだした。このときラ
セン型と非ラセン型の二つのジアステレオ
マーが生成するが、この比率を外部因子のア
ルカリ金属やアルカリ土類金属の添加で大
きく変化させることができた。またこの錯体
は結晶化によりラセン型のみとなることを
見いだした。結晶を溶液にするとラセミ化が
進行した。しかし、カルシウムイオンの共存
下ではこのラセミ化を著しく抑えることが
でき、不斉情報を保持させることに成功した。	 
	 協同的認識が可能な系として注目を集め
ているイオン対認識のためのレセプターと
して、各鎖に 3つのアミド基を有するトリポ
ダンドを各種合成し、鉄(II)イオンやルテニ
ウム(II)イオンとの錯形成によって、アニオ
ン認識部とカチオン認識部を併せもつ C3 対
称の擬クリプタンドを構築した。このホスト
は、アニオンとカチオンをそれぞれ取り込む
ことができるが、カチオンとしてアルカリ金
属イオンを共存させると、静電相互作用およ
びホスト構造の剛直性の増大などにより、塩
化物イオンに対する会合定数が大幅に増大
することがわかった。またアニオン選択性が
向上することも各種分光学的手法により明
らかになった。さらに、キラルなα-アミノ
酸誘導体の認識や、これによる擬クリプタン
ドのラセン構造の反転現象など、ヘリシティ
ーの制御にも成功した。	 
	 
集積イミン類縁体の配位能を利用した動
的・協同的構造変換および機能発現	 
	 つぎに、柔構造をもつラセン型錯体の構築
を目的として、直鎖状オリゴ(salamo)配位子
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シ)エタン)誘導体の錯形成を検討した。 
	 コバルト(II)三核錯体 L1Co3では S 字型の構
造となったが、マンガン(II)錯体 L1Mn3、亜鉛
(II)錯体 L1Zn3は約 1周巻きの C字型ラセン構
造であることが明らかとなった。また、Zn-Cu
および Mn-Znの組み合わせの場合、二種の異
なる d-ブロック遷移金属をサイト選択的に
導入できることも明らかとなった。 
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 ビス(salamo)配位子の酸素原子の一部を硫
黄原子に置き換えた配位子 H4L2からは、二核
パラジウム(II)メタロホスト L2Pd2が得られた。
このメタロホストは、銀(I)イオンを選択的に
認識することがわかった。 
	 より巻き数の多いラセン構造の構築を目
指して、4個の salamo部位を連結した直鎖状
テトラキス(salamo)配位子 H8L3の合成も行っ
た。この配位子 H8L3の錯形成では、亜鉛(II)-
ランタン(III)あるいは亜鉛(II)-バリウムの組
み合わせのときにディスクリートなラセン
構造が生成した。 
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 二つの salamo 部位を柔軟なジエチレング
リコール鎖で連結した直鎖状配位子 H4L4 か
らは、種々の柔軟な折りたたみ構造を持つ錯
体の生成が予想され、その集積特性や変換機
能が期待される。亜鉛(II)との錯形成では、二
量体型のメソヘリカル型の六核錯体が得ら
れたが、アルカリ金属、アルカリ土類金属、
希土類金属を共存させると、Ω字型や S字ラ
セン型など、種々の構造に変化することが結
晶構造解析から明らかとなった。またパラジ
ウム(II)-バリウムの組み合わせでは、一重ラ
セン構造の錯体が得られた。配位子と各種金
属間の錯形成の強さに違いがあれば、これら
の錯体の間での変換が行える。例えば、メソ
ヘリカル型の L42Zn6に Ba2+を加えると S字構
造の LZn2Baに変換され、Pd2+を加えると一重
ラセン構造の L4Pd2Baとなることが明らかと
なった。この柔軟なラセン型錯体に特徴的な
動的構造変換は、この骨核が機能スイッチン
グのための有用なプラットフォームになり
うることを示している。 
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 トリス(salamo)-Zn3La 錯体の一部にキラル
salen部位を導入し、そのヘリシティー制御を
試みた。R,R-1,2-ジフェニルエチレンジアミン
を導入した錯体 L5Zn3La では、溶液中での
M/P 比は、73:27 であったが、結晶化させる
ことにより M異性体（左巻き）を単離するこ
とができた。この錯体は、結晶中で左巻きの
ラセン配列（空間群 P43）を形成しており、
これは結晶中に階層的な「ラセンのラセン」
が形成されていることを意味している。この
ような高次ラセン構造が鎖状分子のフォー
ルディングと自己集積によって形成された
例はこれが初めてである。 
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 キラル部位として、R,R-シクロヘキサンジ
アミン部位を導入した錯体 L6Zn3Laでは、溶
液中でのジアステレオ比の偏りは 87:13 と大
きいにもかかわらず、得られた結晶は右巻き
と左巻きの異性体の両方を 1:1 の比で含む擬
ラセミ結晶となった。しかしながら、この結
晶を溶解させると、もとのジアステレオ比
87:13 に戻る。ラセンのヘリシティーのみに
注目すると、この現象は、左右の等量混合物
から自発的に片側のラセンに変化していく
現象と見なすことができる。このように擬ラ
セミ結晶を作る二つの異性体の溶液での平
衡比が著しく一方に偏っている例はきわめ
て珍しく、動的なキラル機能変換のための分
子骨格として興味深い。 
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 ビピリジン－フェノールから成る N2O2四座
配位部位を二つ連結した配位子 H4L7 をニッ
ケル (II)と錯形成させたところ、二核錯体
L7Ni2が得られた。X線結晶構造解析から、二
つの平面型ニッケル(II)錯体部位間にはπ-π
スタッキング相互作用が働いていることが
分かった。また二核錯体の生成過程を解析し
たところ、二段階の錯形成は協同的に進行す
る、すなわち一つ目のニッケル(II)の導入によ
り二つ目のニッケル(II)との錯形成が促進さ
れていることが明らかとなった。 
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